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结晶度对尖晶石 L iM n2 O4动力学性质的影响
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(华南师范大学化学与环境学院 广东 广州 510006)

摘要 : 　应用溶胶 2凝胶法制备两种结晶度尖晶石锂锰氧化物. X射线衍射 (XRD)、电感耦合等离子体原子发

射光谱 ( ICP) 、扫描电镜 ( SEM )、恒电流充放电、循环伏安 (CV)和交流阻抗谱 ( E IS)等方法测试表明 :以较高

温度焙烧制得的 L iMn2O4样品结晶度较高 ,但结晶度较低的样品却具有较高的放电容量和较好的循环稳定

性 ,这主要是结晶度较低的样品具有较快的电荷交换速率和锂离子扩散速率.

关键词 : 　尖晶石锂锰氧化物 ;结晶度 ;电极过程动力学

中图分类号 : 　TM 911　　　　　　　　文献标识码 : 　A

尖晶石锂锰氧化物具有原材料来源丰富、无

毒、容易合成等特性 ,被认为是理想的锂离子电池

正极材料 [ 1 ] ,但在循环过程中因其结构不稳定容

易引起容量衰减影响了它的推广应用 [ 228 ] . 结晶度

是尖晶石锂锰氧化物最基本的特性 ,研究尖晶石锂

锰氧化物结晶度对锂离子嵌脱动力学的影响具有

重要实际意义. 本文应用溶胶 2凝胶法制备两种不

同结晶度的尖晶石锂锰氧化物 (L iMn2 O4 ) ,比较研

究它们的物理化学性能 ,为提高尖晶石锂锰氧化物

的稳定性寻找新的途径.

1　实验部分

1. 1　样品的制备

按 L iMn2 O4化学计量比分别称取一定量的乙

酸锰 (Mn (CH3 COO ) 2 ·4H2 O )和乙酸锂 (CH3 COO

L i·2H2 O)溶于二次蒸馏水中 ,配成饱和溶液. 将

乙酸锂溶液缓慢加入乙酸锰溶液中 ,再缓慢加入饱

和柠檬酸溶液 ,一边加料一边快速搅拌 ,然后逐滴

滴加浓氨水 ,调溶液的 pH值至 6. 5,直到凝胶形

成 ,混合溶液在 80 ℃、快速搅拌下加热回流 (反

应 )约 4 h. 合成的前驱体在 80 ℃下蒸干除去大部

分水 ,于空气中 300 ℃热处理 12 h,把分解得到的

粉末分别在 500 ℃和 700 ℃下焙烧 72 h,制得两种

L iMn2O4样品 ,分别记作 A和 B.

1. 2　仪器和测试

样品的晶体结构由 XRD (R igaki)表征 , Cu Ka

射线.

恒电流充放电由模拟电池测量. 电池的正极组

成为活性材料 ,碳黑和聚四氟乙烯按质量比 50∶45

∶5,均匀混合后压在 1cm
2不锈钢网上 ,负极 (对电

极 )和参比电极均为金属锂片 ,实验用的电解液均

为 1mol/L L iPF6 2( EC +DEC)溶液 (VEC ∶VDEC = 1∶

1,Merk
TM ). 在充满氩气的手套箱中装配电池 ,循环

伏安、电化学阻抗谱测试使用粉末微电极 ,电极的

制备同文献 [ 9 ]. 电化学测量使用 PGSTAT230 (Au2
tolab). 恒电流实验电流倍率为 0. 5C,循环伏安实

验包括快速和慢速扫描 ,扫速分别为 2 mV / s和 80

μV / s,交流阻抗测试之前先将电极恒电流 (充电电

流 15 nA )充电至 4. 3 V ,然后在放电区间每隔 50

mV或 30 mV测量一次 ,在每一个待测电位下先极

化 30 m in,待极化电流小于 10 pA时再进行测试 ,

频率范围 10
5 ～10

- 3
Hz. 阻抗谱的拟合分析使用

PGSTAT230附带软件 ( FRA Version 4. 8 ). 室温下

实验.

2　结果与讨论



2. 1 L iM n2O4样品表征

图 1是 L iMn2 O4样品的 X射线衍射谱 , 如图

可见 , A、B两种样品都具有 8个尖晶石结构特征

衍射峰 , 700 ℃热处理的样品 B比 500 ℃处理的

(A)特征峰较尖锐 ,半高宽较窄 (如表 1所示 ) ,表

明较高的热处理温度具有较高的结晶度.

图 1　尖晶石 L iMn2O4样品的 XRD图

Fig. 1　XRD patterns of the sp inel L iMn2O4 samp les

表 1　尖晶石 L iMn2O4样品的 XRD特征峰半高宽

Tab. 1　Half high width of the XRD feature peak for sp inel

L iMn2O4 samp les

hkl

FWHM of

diffraction peaks/ (°)

A

FWHM of

diffraction peaks/ (°)

B

111 0. 206 0. 166

311 0. 321 0. 171

222 0. 207 0. 157

400 0. 434 0. 224

331 0. 295 0. 203

511 0. 451 0. 234

440 0. 370 0. 206

531 0. 424 0. 194

表 2是根据图 1 XRD谱线计算的样品晶胞参

数和由 ICP分析得到的 L i/Mn实际原子数比. 可以

看出 ,两种样品的 L i/Mn实际原子数比相等 ,样品

A 具有较小的晶胞常数、晶胞体积和较短的

RM n—M n、RM n—O键长.

2. 2　充放电和循环伏安

图 2示出 L iMn2O4样品在 4V区的首次充放电

曲线 ,从图中可知 ,较低结晶度 A的首次充放电容

量分别为 117. 3 mAh /g和 115. 7 mAh /g,充放电效

率 98. 6% ;而较高结晶度 B的充放电容量分别为

113. 2 mAh /g 和 103. 2 mAh /g, 充放电效率为

91. 2% ,可见结晶度较高的样品 ,充放电效率较

低.

图 2　L iMn2O4样品的首次充放电曲线

Fig. 2　First charging2discharge curves of the

L iMn2O4 samp les

图 3示出 A、B两种 L iMn2 O4 样品粉末微电极

第 1周慢速循环伏安扫描曲线. 如图 , A、B各出现

两对氧化 /还原峰 ,其氧化峰峰电位分别为 4. 026

V /4. 147 V (A)、4. 036 V /4. 155 V (B ) ;而还原峰

峰电位分别为 4. 08 V /3. 954 V (A )、4. 035 V /

3. 916 V (B ). 显然 , B的峰形较宽 ,且峰电位差和

半峰宽也较大 (数据见表 3) ,此表明结晶度较高的

B对 L i+嵌脱过程的可逆性较差.

表 2　L iMn2O4样品晶胞参数和 L i/Mn原子数比

Tab. 2　L i/Mn molar ratio and cell parameters of the L iMn2O4 samp les

Samp le
L i/Mn

molar ratio

Cell constant

a / nm

Cell volume

V / nm3

RMn—M n

/ nm

RM n—O

/ nm

A 0. 47 0. 82145 0. 55274 0. 29015 0. 19364

B 0. 47 0. 82304 0. 55428 0. 29042 0. 19386
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表 3　L iMn2O4循环伏安扫描 (图 3)的峰电位差和半峰宽值

Tab. 3 Peak potential difference and half peak width obtained from cyclic voltammetry curves ( see Fig23) for the L iMn2O4 samp les

Samp le
Peak potential difference /V Half peak width /V

EO 1
～ER2

EO 2
～ER1 O1 O2 R1 R2

A 0. 07 0. 07 0. 08 0. 07 0. 04 0. 05

B 0. 12 0. 12 0. 08 0. 07 0. 06 0. 04

图 3　L iMn2O4样品的慢速循环伏安曲线

Fig. 3　Cyclic voltammogram s of the L iMn2O4 samp les

scan rate: 80μV / s

图 4分别给出 A、B两样品前 50周的循环伏

安曲线. 据图 ,可从 A、B的还原峰面积积分得出该

样品的放电容量 ,结果如图 5所示. 如图可见 ,对结

晶度较高的 B ,其循环稳定性比结晶度较低的 A

差.

图 6示出 L iMn2 O4样品的线性扫描曲线 ,正负

向扫速分别为 80μV / s和为 40μV / s. 据图 , 积分 I

～E曲线 , 再以电量除扫速 ( v)即得充放电积分容

量 (Q ) ,以放电积分容量 Qd除以充电积分容量 Qc

即为充放电效率η =Qd /Qc. 据此得 A、B两种样品

的充放电效率各为 ηA = 91% ,ηB = 80. 5% ,可见 ,

结晶度较低的 A比结晶度较高的 B具有较好的稳

定性. L iMn2 O4 样品的稳定性与 Mn 的溶出有

关 [ 10 ]
,其于正极上的溶解反应发生在活性物质和

电解液的界面之间 :

2L iMn2 O4 + 4H
+

3λ2MnO2 ( solid) +

Mn
2 + ( solved) + 2L i

+ ( solved) + 2H2 O (1)

L iMn2 O4 2λ2MnO2 + L i
+

+ e (2)

反应 (2)为可逆反应 ,生成的 λ2MnO2乃具有通畅

三维隧道的尖晶石结构 ,而反应 (1)由于 Mn和 L i

的溶出 ,是不可逆反应 ,生成的λ2MnO2是有缺陷的

尖晶石结构 ,其热力学性质较不稳定 ,容易与电解

液相互作用而分解 [ 11 ]
:

图 4　L iMn2O4样品前 50次循环伏安曲线

Fig. 4　Cyclic voltammogram s of the L iMn2 O4 samp les

with first 50 circles

scan rate: 2 mV / s

图 5　L iMn2O4样品放电容量随循环次数的变化

Fig. 5　Variation of the discharge capacity with cycling

number for L iMn2O4 samp les
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图 6　L iMn2O4样品于不同扫速下的线性扫描曲线

Fig. 6　L inear voltammogram s of the L iMn2O4 samp les with different scan rates

λ2MnO2 + xL i
+

+ xEl L ixMn2 O4 + xEl
+

(0≤x≤2) (3)

此处 El表示电解液中的溶剂分子.

　　反应 (1)生成的 H2 O也会引起电解液中锂盐

L iPF6的分解 [ 12 ]
:

H2 O + L iPF6 POF3 + HF + L iF (4)

生成的 HF能使式 (1)的反应持续不断 ,促进活性

物的溶解 ,造成容量降低.

2. 3　交流阻抗谱

图 7是 L iMn2 O4样品在 4. 20 V～3. 92 V电位

区间放电的 Nyquist图. 图 8是其拟合的等效电

路 [ 9 ] . 从图 7可见 ,拟合值和实验值相当吻合. 图 9

示出拟合的电荷传递电阻 (Rct )及锂离子扩散系数

(DL i )随电极电位的变化. DL i可由下式求得 [ 9, 13 ]
:

图 7　L iMn2O4样品于不同电位下的交流阻抗谱及其拟合曲线 (■、●、▲、○实验值 ; - 拟合值 )

Fig. 7　Nyquist p lots and its fitting curves for the L iMn2O4 samp les at various potentials (■、●、▲、○ experimental value, —simula2

ted value)

　　σ =
Vm ( dE

dx
)

FA (2DL i )
1 /2 (5)

式中 ,σ为 W arburg扩散系数 (由等效电路拟合阻

抗谱实验值 (图 7)求得 ) ; Vm为 L iMn2 O4的摩尔体

积 (依文献值为 141 cm
3

/mol
[ 14 ] ) ; F为法拉弟常

数 ; dE / dx为 E (电极电位 ) ～x (锂离子嵌入深度 )
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变化曲线对应点的斜率 ; A 为电极的几何面积

(3. 14 ×10
- 4

cm
2 ).

图 8　锂锰氧化物锂离子嵌脱过程的等效电路图

Fig. 8　Equivalent circuit for insertion and deinsertion ofL i i2
ons in lithium manganese oxides

图 9　L iMn2O4锂离子嵌脱过程阻抗拟合参数随电极电

位变化关系 (■A, ○B)

Fig. 9　 Insertion and deinsertion parameters of L i ions in

L iMn2O4 samp les obtained by fitting the experimen2

tal Nyquist p lots(■A, ○B)

由图 9 ( a)可以看出 ,反应电阻随电位的升高

(3. 92→4. 20 V )而减小 ,与文献结果 [ 9, 15 ]一致 ,况

且样品 A比样品 B有较低的 Rct值 ,表明结晶度较

低的样品具有较快的电荷传递反应.

图 9 ( b)示明 ,样品的锂离子扩散系数 (DL i )随

电极电位的升高而增大 ,也与文献结果 [ 9, 15 ]一致 ,

但结晶度较高的 B具有较小的 DL i值.

L iMn2 O4样品在放电过程中生成的副产物

POF3、L iF (见反应 (4) )及λ2MnO2、L ixMn2 O4 (见反

应 (1、3) )沉积于活性物表面可能是其电荷传递电

阻增大主要原因 [ 16 ]
. XRD 分析已表明 , B 的

RM n—M n、RM n—O键长和晶胞体积均比 A的大 ,因 B的

键能较小 ,故放电时 ,其 Mn—Mn键和 Mn—O更易

发生断裂 ,同时也更易与电解液相互作用而产生相

对较多的副产物 ,致使界面电荷传递电阻相对较

大 ,锂离子嵌脱相对变得困难.

3　结　论
应用 溶 胶 2凝 胶 法 制 备 的 锂 锰 氧 化 物

(L iMn2 O4 ) ,结晶度较低的样品具有较快的嵌脱锂

离子过程动力学 ,其电荷传递电阻较小 ,锂离子扩

散系数较大.
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Influence of Crysta llin ity on the Kinetics of L i Ion
Insertation and Deinsertation in Spinel L iMn2 O4

ZENG Rong2hua, LV Dong2sheng, L IW ei2shan3

(School of Chem istry and Environm ent, Sou th China N orm al U n iversity,

Guangzhou 510006, Guangdong, China)

Ab s trac t: Two sp inel lithium manganese oxides of different crystallinity were p repared by sol2gel p rocess and

were studied by using inducfively coup led p lasma, X2ray diffraction, scaning electron m icrographs, constant char2
ging and discharging, cyclic voltammetry and electrochem ical impedance spectrometry, the results show that the

samp le treated under 700 ℃ has higher crystallinity than the samp le treated under 500 ℃, however, the samp le

with lower crystallinity has higher discharge capacity and better cyclic performance that due to quicker charge ex2
change speed and quicker diffusion speed of L i2ion.

Key wo rds: Sp inel lithium manganese oxides, Crystallinity, Electrode p rocess kinetics
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